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Abstract of EP 1359202 (A1) 

Heat-curable epoxy resin composition containing a thixotropic agent (C) based on a urea derivative in a 
non-diffusing support material. Compositions (I) containing (A) epoxy resin(s) with (on average) more 
than 1 epoxide group, (B) epoxide adduct(s) with (on average) more than 1 epoxide group, (C) 
thixotropic agent(s) based on a urea derivative in a non-diffusing support material and (D) heat- 
activated epoxy resin hardeners). Independent claims are also included for (1) a method for the 
production of (I) which includes at least one adduct-forming step using a diglycidyi ether (2) a method 
for bonding heat-stable materials, especially metals, by contacting these materials with (I) and 
hardening at 120-220 (preferably 150-200) degreesC. 
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(54) Hitze-hartbare Epoxydharzzusammensetzung 


(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammen- 
setzungen, welche mindestens eln Epoxldharz A mlt 
durchschnmilch mehr als elner Epoxldgruppe pro Mole- 
kul; mindestens eln Epoxld-Addukt B mlt durchschnltt- 
tlch mehr als elner Epoxldgruppe pro Molekul; minde- 
stens eln Thlxotroplermlttel C, auf Basis von Harnstoff- 
derivat In elnem nlcht-dlffundlerenden Tragermaterlal; 
und mlndestens elnen Hftrter D fQr Epoxidharze, wel- 
cherdurch erhdhteTemperaturaktMert wlrd, enthalten. 

Gemass bevorzugten Ausf Ohrungsf ormen slnd wel- 
terhln Zusammensetzung die zusfitzllch noch mlnde- 


stens sine Kem/Schalen- Polymer E und/oder FOIIstoff 
F und/oder ReakttwerdGnner G enthalten. 

Zusatzllch wlrd die Verwendung dleser Zusammen- 
setzung als elnkomponentlger Klebstoff sowle Verfah- 
ren der HersteMung der Zusammensetzung beschrle- 
ben. 

Welterhln wlrd die Verwendung des Thlxotropler- 
mlttel C auf Baste von HarnstoffdenVat In einem nlcht- 
dlffundlerenden Tragermaterlal als Mlttel zur Erh&hung 
der Schlagzahigkeit beschrieben. 
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Beschreibung 


Technisches Gebiot und Stand der Technik 


[0001] Die Erfindung betrlfft hitzehartende Zusammensetzungen, welch© sich durch eino gleichzeitige hoh© Schlag- 
zahigkeit und hone GlasObergangstemperatur auszeichnen und Insbesondere als einkomponentlge Klebstoffe, einge- 
setzt werden konnen. 

[0002] In der Fertlgung eowohl von Fahrzeugen und Anbautellen Oder auch Maschinen und Geraten werden anstelle 
Oder in Kombinatlon mit herk6mmlichen Fugeverfahren wie Nleten und Stanzen oder Schwelssen immer haufiger 
hochwertlge Klebstoffe eingesetzt. Dadurch entstehen Vorteile und neue Mdglichkeiten In der Fertlgung, beisplelswelse 
die Fertigung von Verbund- und Hybridwerkstoffen Oder auch gr&ssere Frelhelten beim Design von Bauteilen. Die 
Klebstoffe mussen fur eine Anwendung in der Fahrzeugherstellung gute Haftungen auf atlen elngesetzten Untergrun- 
den, insbesondere elektrolytisch verzlnkten, feuerverzinkten, und nachtraglich phosphatierten Stahlblechen, beolten 
Stahlblechen sowle auf verschiedenen Alumlniumtypen aufwelsen. Diese guten Haftungseigenschaften mussen be- 
sonders auch nach Alterung (Wechselklima, SalzsprOhbad etc.) ohne grosse Qualltatseinbussen erhallen bleiben. 
Wenn die Klebstoffe ais Rohbauklebstoffe eingesetzt werden, ist die Auswaschbestandlgkeit dieser Klebstoffe von 
grosser Wichtlgkelt, damlt die Prozess-Sicherhelt beim Hersteller garantlert werden kann. 

[0003] Die Auswaschbestandlgkeit kann mit oder ohne Vorgelierung erreicht werden. Fur die Erreichung einer aus- 
reichenden Auswaschbestandlgkeit kann der Klebstoff pastos seln und in einem Rohbauofen innert kurzer Zeit oder 
mittels Induktionsheizung der FQgetelle vorgeliert werden. 

[0004] Die Klebstoffe fur den Rohbau mussen unter den ublichen Einbrennbedingungen von idealerweise 30 Min. 
bei 1 B0°C ausharten. Des weiteren mussen sie aber auch bis circa 220°C bestandlg sein. Weitere Anforderungen fur 
einen solchen geharteten Klebstoff bezlehungsweise der Verklebung sind die Gewahrleistung der Betriebsslcherheit 
sowohl bei hohen Temperaturen bis circa 85*C als auch bei tiefen Temperaturen bis circa -40°C. Da es sich bei diesen 
Klebstoffen urn strukturelle Klebstoffe handelt und deshaib diese Klebstoffe strukturelle Telle verkieben, ist eine hohe 
Festigkelt des Klebstoff von grdsster Wichtigkeit. 

[0005] Herkbmmllche Epoxidklebstoffe zelchnen sich durch eine hohe mechanlsche Festigkelt, insbesondere eine 
hohe Zugf estigkelt und hohe Zugscherfestigkelt auf. Bel schiagartlger Beanspruchung der Verklebung sind klasslsche 
Epoxidklebstoffe jedoch meist zu sprode und konnen deshaib unter Crashbedingungen, bei denen sowohl grosse Zug- 
als auch Schalbeanspruchungen auftreten, den Anforderungen insbesondere der Automobilindustrle bei weltem nicht 
genOgen. Ebenfalls ungenugend sind auch die Festigkelten bei hohen, insbesondere aber bei tiefen Temperaturen. 
[0006] Es werden verschiedene Ansatze vorgeschlagen, urn die Spr&digkeit der Epoxidklebstoffe bei schlagart ger 
Beanspruchung zu reduzieren. In der Ueratur werden im Wesentilchen zwei Methoden vorgeschlagen, wie die Schlag- 
zahigkeit von Epoxidklebstoffen verbessert werden kann. Einerselts kann das Ziel durch die Belmengung von zum n- 
dest teilvernetzten hochmolekularen Verbindungen wie Latices von Kem/Schale-Polymeren oder anderen flexibillsie- 
renden Polymeren und Copolymeren erreicht werden. Andererseits kann auch durch EinfOhrung von Welchsegmenten, 
z.B. durch die entsprechende Modifizierung der Epoxidkomponenten eine gewisse Zahigkeitserhdhung erreicht wer- 

[0007] Entsprechend der erstgenannten Technik wird in US 5,290,857 und US 5,686,509 beschrieben, wie Epoxid- 
harze schlagzaher gemacht werden kflnnen, indem ein feines, pulverfdrmlges Kern/Schalenpolymer In die Epoxidma- 
trlx eingemiecht wird. Dadurch entstehen In der hart-spr6den Epoxidmatrix hochelastische Domanen, welche die 
Schlagzahlgkeit erhdhen. Solcho Korn/Schalenpolymere sind in US 5,290,857 basierend auf Acrylat- oder Methacrylat- 
polymere beschrieben. Ahnliche Zusammensetzungen beschreibt US 5,686,509 basierend auf ionisch vernetzten Po- 
lymerpartikeln, deren Kempolymer aus vernetzten Dienmonomeren, das Schalen-Copolymer aus vernetzten Acryh 
Methacryl- und ungesattigten Carbonsauremonomeren bestehen. 

[0008] Entsprechend der zweitgenannten Technik werden in Patent US 4,952,645 Epoxidharz-Zusammensetzungen 
beschrieben, welche durch die Umsetzung mit aliphatischen, cycloallphatlschen oder aromatlschen Carbonsauren, 
insbesondere di- oder trimeren Fettsauren, sowie mit aliphatischen oder cyclo-aliphatischen Diolen flexibilisiert wurden . 
Solche Zusammensetzungen sollen sich durch eine erhohte Flexibilltat Insbesondere bei tiefen Temperaturen aus- 
zeichnen. ^ . _ , . 

[0009] Ebenfalls bekannt ist die Modifizierung von Epoxidklebstoffen mittels Polyurethan-Epoxid-Addukten. Dabei 
werden die endstandigen Isocyanatgruppen von Prepolymeren mit mindestens einem Epoxidharz umgesetzt, wobei 
ein bei Raumtemperatur fester Schmelzklebstoff erhalten wird. Diese Methode wird in EP 0 343 676 beschrieben. 
[0010] Bekannt ist auch, dass Epoxidharze mit Elastomeren wie synthetischen Kautschuken und deren Derivaten 
flexibilisiert werden k6nnen. Der Haupteffekt beruht dabei auf der nur tellwelsen Mlschbarkeit der Epoxidharze und 
den entsprechenden derivatisierten synthetischen Kautschuken, wodurch beim Herstellprozess heterodisperse Pha- 
sen entstehen, welche einen den Kern/Schale- Polymeren verglelchbaren Effekt haben. Die Einstellung dieser Uber- 
struktur ist sowohl von der mengenmassigen Zusammensetzung als auch von den Prozessfuhrung wahrend des Har- 
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tungsprozesses abh&ngig. In der dem Fachmann bekannten Literatur werden als besondere bevorzugte.Ausgangs- 
verblndungen fOr dlese Flexlbiltelerungstechnikcartsoxyltermlnlerte Poly-butadien-Aciylnitril-Copolyrnere beschrieben, 
welche mlt Epoxidharzen umgesotzt warden. In US 5,278,257 und WO 0 037 554 warden Epoxidklebstoff-Formulie- 
rungen beschrieben, welche als Hauptkomponenten Addukte mlt Epoxldendgruppen, hergestellt durch die Reaktlon 

5 von Carboxylterminierten Butadien-Acrylnitriloder Butadien-Methacrylat-Verbindungnen (oder auch deren Styrolcop- 
olymeren) mlt Epoxidharzen, sowie phenol-termlnierte Polyurethane bzw. Polyhamstoffe enthalten. Solche Klebstoffe 
konnen hohe Werte bel achalender, schlagender Oder schlagschalender Beanspruchung aufweteen. 
[001 1] Generell 1st eln grosser Nachtell des Standes der Technlk, dass durch die Erhdhung der Schlagzahigkelt die 
Glasumwandlungstemperatur und/oder die Festigkeit der Klebstoffe reduziert wlrd, beziehungsweise dass durch die 

10 Erhflhung der Glasumwandlungstemperatur in der Regel zwar die Festigkeit erhoht wlrd, aber die Schlagzahigkelt 
sowie die Adhesion und im speziellen die Schalfestlgkeit reduziert wird. Dies beschrankt den Einsatz als strukturellen 
Rohbauklebstoff deshalb sehr stark, insbesondere wei! ausserst hohe Anforderung an einen Crash-resistenten Kleb- 
stoff gestellt werden . 

[0012] Weiterhin ist die Verwendung von FlOssigkautschuken dahin gohend sehr nachteilig. dass der Umfang der 
15 Phasenseparierung und damit auch die Verbesserung der Schlagzahigkeit sehr stark von den Herstellbeziehungsweise 
Aushartungsbedingungen beeinflusst wird, was zu starken Schwankungen in den Eigenschaften fuhrt. 

Aufgabe und Loaung 

2Q [0013] Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue, bei Raumtemperatur stabile, einkomponentige hitze- 
hflrtende Zusammensetzungen, insbesondere Klebstoffe und Schmelzklebstoffe, bereltzustellen, welche elnerseits 
eine hohe Festigkeit und andererselts sine hohe Glasiibergangstemperatur, vorteilhaft eine solche von mindestens 
etwa85«C, autweisen. Dies wlrd insbesondere ohne Verwendung von FIQssigkautschuken und die damit verbundenen 
Abhangigkeiten von den Herstell- beziehungsweise von den Aushartungsbedingungen erreicht. 

25 [0014] Dlese Eigenschaften sind besondere wichtlg, urn eine Verklebung auch im Falle eines Unfalls (Crash) zu 
gewahrleisten und damit den modemsten Sicherheitsanforderungen Im Fahrzeugbau zu entsprechen. 
[0015] Uberraschenderwelse konnte dieses Zlel durch die erfindungsgemasse Zusammensetzung gemass An- 
spruch 1 erf Ollt werden. Insbesondere hat sich unerwarteterweise gezeigt, dass besondere durch den Einsatz eines 
Thixotropiermittels auf Basis von Harnstoffderivaten in einem nicht-diffundierendem Tragermatenal, wle es in Paten- 

30 tanmeldung EP 1 152 019 A1 beschrieben Ist, eine ausserst starke Verbesserung der Schlagzahigkelt erreicht werden 
kann. Ebenfalls unerwartet war, dass das in Anspruch 1 verwendete, bezugllch Glasiibergangstemperatur optimierte 
Epoxld-Addukt nteht die erwartete Verminderung in der Schlagzahigkelt bewirkte. 


35 


Zusammenfassung der Erflndung 

[0016] Die vorllegende Erfindung betrlfft Zusammensetzungen, welche mindestens eln Epoxidharz A mit durch- 
schnittlich mehr als einer Epoxidgruppe pro Moiekul; mindestens ein Epoxid-Addukt B mit durchschnittlich mehr als 
einer Epoxidgruppe pro Moiekul; mindestens ein Thlxotropiermittel C, auf Basis von Hamstoffdenvat In einem nicht- 
diffundierenden Tragermaterial; und mindestens einen Harter O fur Epoxidharze, welcher durch erhohte Temperatur 

40 aktlvlert wlrd, enthalten. „,«at,n^K 
[0017] Gemftss bevorzugten AusfOhrungsformen sind weiterhin Zusammensetzungen beschneben, die zusfitznch 
noch mindestens ein Kem/Schalen- Polymer E und/oder mindestens einen Fullstoff F und/oder mindestens einen Re- 

aktiwerdiinner G enthalten, _ _ . v/nr#ah 

[0018] Zusatzlich werden die Verwendung dieser Zusammensetzung als einkomponentiger Klebstoff sowie verran- 

45 ran der Herstellung der Zusammensetzung beschrieben. 

[001 9] Weiterhin wird die Verwendung des Thlxotropiermittel C auf Basis von Hamstoffderivat in einem nicht-diff un- 
dierenden Tragermaterial als Mlttel zur Erhdhung der Schlagzahigkelt beschrieben. 


so 


AusfQhrtlche Beach relbung der Erfindung 

[0020] Die vorllegende Erfindung betrlfft Zusammensetzungen, welche mindestens ein Epoxidharz A mlt durch- 
schnittlich mehr ais einer Epoxidgruppe pro Moiekul; mindestens ein Epoxid-Addukt B mit durchschnittlich mehr ate 
einer Epoxidgruppe pro MolekUl; mindestens eln Thlxotropiermittel C, auf Baste von Hamstoffderivat in einem nicht- 
diffundierenden Tragermaterial und mindestens einen Harter D fur Epoxidharze, welcher durch erhbhte Temperatur 

55 aktlvlert wird, enthalten. ( ^ 

[0021] Das Epoxidharz A weist durchschnittlich mehr ate eine Epoxidgruppe pro Moiekul auf. Bevorzugt sind z, 3 
oder 4 Epoxldgruppen pro MolekOL Vorzugswelse handelt es sich belm Epoxidharz A urn eln Flussigharz, Insbeson- 
dere Dlglycidylether von Bisphenol-A (DGEBA), vom Bisphenol-F sowie von Btephenol-A/F (Die Bezeichnung ,A/F 
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verweist hierbei auf eine Mischung von Aceton mit Formaldehyd, welche ate Edukt boi dessen Herstellung verwendet 
wlrd). Durch die Herstellungsverfahren dieser Harze bedingt f 1st War, dass In den FIQsslgharzen auch h6her molekulare 
Bestandteile enthalten sind. Solche FlOssigharze sind beispielswetee als Araldlte GY 250, Araldite PY 304, Araldit GY 
282 (Vantlco) Oder D.E.R 331 (Dow) erhaltlich. 

5 [0022] Das Epoxid-Addukt B 1st ein Epoxid-Addukt des Typs B1 und gegebenenfalls B2. 

[0023] Das Epoxid-Addukt B1 ist erhaltlich durch die Reaktion mindestens einer Dicarbonsaure, bevorzugt minde- 
stens einer dimeren Fettsaure, insbesondere mindestens einer dimeren C4 - C20 Fettsaure (entsprechend einer C8 
- C40 Dicarbonsaure) mlt mindestens elnem Diglycldylether, Insbesondere Bisphenol-A-Diglycldyiether, Bisphenol- 
F-Diglycidyiether Oder Bisphenol-A/F-Digrycidylether. Das Epoxid-Addukt B1 weist einen flexlbilislerenden Charakter 

10 auf. 

[0024] Das Epoxid-Addukt B2 ist erhaltlich durch die Reaktion von mindestens einem Bis(amlnophenyl)sulfon-lso- 
meren Oder mindestens eines aromatischen Alkohols mit mindestens einem Diglycldylether. Der aromatische Alkohol 
ist bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe von 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (=Bisphenol-A), Bis(4-hydroxyphenyl) 
methan (=Bisphenol-F), Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon, Hydrochinon, Resorcln, Brenzkatechln, Naphthohydrochinon, 

15 Naphtoresorcin, Dihydroxynaphthalin, Dlhydroxyanthrachinon, Dihydroxy-biphenyl, 3,3-bis(p-hydroxyphenyl)phthall- 
de, 5 l 5-Bis(4-hydroxyphenyl)hexahydro-4 1 7"methanoindan sowie all© Isomeren der vorgenannten Verblndungen. Die 
bevorzugten Bls(aminophenyl)sulfon-lsomeren sind Bis(4-aminophenyl)suifon und Bis(3-aminophenyl)sulfon. Beim 
Diglycidylether handelt es sich insbesondere urn Bisphenol-A-Diglycldylether f Bisphenoi-F-Diglycidylether oder Bi- 
sphenol-A/F-Diglycidyiether. Als besonders bevorzugter aromatischen Aikohol ist Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon geeig- 

20 net. Das Epoxid-Addukt B2 weist eine eher starre Struktur auf. 

[0025] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform Hegt als Epoxid-Addukt B als eine Kombination von Epoxid- 
Addukt B1 und Epoxid-Addukt B2 vor. 

[0026] Das Epoxid-Addukt B weist bevorzugt eln Molekulargewicht von 700-6000 g/mol, vorzugsweise 900 - 4000 
g/mol, insbesondere 1000 - 3300 g/mol auf. Unter * Molekulargewicht* oder Molgewtchf wird hier und im Folgenden 
25 das Molekulargewichtsmittel M w verstanden. 

[0027] Die Herstellung des Epoxid-Adduktes B erfolgt in der dem Fachmann bekannter Welse. 

[0028] Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil von Epoxldharz A 1 2 - 50 Gewichts-%, vorzugsweise 1 7 - 45 Gewichts- 

%, bezogen auf die Gewichtsumme von A+B. 

[0029] Unter .Gesamtanteir wird hier und im Folgenden jeweils die Summe aller zu dieser Kategorie gehorenden 
30 Bestandteile verstanden. Enthalt beispielswetee eine Zusammensetzung 2 Epoxldharze A, so Ist der Gesamtanteil die 
Summe dieser zwei Epoxidharze. 

[0030] Weiterhin vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Epoxldharz A und Epoxid-Addukt B in der Summe 20 - 70 
Gewichts-%, vorzugsweise 35 - 65 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 
[0031] FQr die Synthese des Epoxid-Adduktes kann ein dem Fachmann bekannter Katalysator verwendet werden, 

35 wie beispielsweise Triphenylphosphin. 

[0032] Weiterhin enthalt die Zusammensetzung mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis von Hamstoffderivat 
in elnem nicht-diffundierenden Trftgermateriaf. Vorteilhaft enthalt dieses Thixotropiermittel C ein blockiertes Polyu- 
rethanprapolymer als Tragermaterial. Die Herstellung von solchen Hamstoffderivaten und Tragermaterialien sind im 
Detail in der Patentanmeldung EP 1 152019A1 beschrleben. 

40 [0033] Das Hamstoffderivat ist ein Umsetzungsprodukt eines aromatischen monomeren Diisocyanates mit einer 
allphatischen Amlnverblndung. Es ist auch durchaus mogllch, mehrere unterschiedliche monomere Dlisocyanate mit 
einer oder mehreren allphatischen Amlnverblndungen oder eln monomeres Diteocyanat mlt mehreren allphatischen 
Aminverbindungen umzusetzen. Als besonders vorteilhaft hat sich das Umsetzungsprodukt von 4,4 , -Diphenyl-methy- 
len-diisocyanat (MDI) mlt Butylamin erwiesen. 

45 [0034] Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Thixotropiermittels C 5 - 40 Gewichts-%, vorzugsweise 10-25 % 
Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. Der Anteil des Hamstoffderivats betragt 
vorteilhaft 5 - 50 Gewichts-%, vorzugsweise 15-30 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht des Thixotropiermittels C. 
[0035] Die erfindungsgemasse Zusammensetzung enthalt weiterhin mindestens einen Harter D fur Epoxidharze, 
welcher durch erhdhte Temperatur aktiviert wird. Es handelt sich hierbei vorzugsweise urn einen Harter, welcher aus- 

so gewahlt ist aus der Gruppe Dicyandiamid, Guanamine, Guanidine, Aminoguanidine und deren Derivate. Weiterhin sind 
katalytisch wlrksame substltulerte Harnstoffe wie Phenyl-Dimethylharnstoffe, insbesondere p-Chlorphenyl-N,N-dlme- 
thylhamstoff (Monuron), 3-Phenyl-1 ,1-dimethylharnstoff (Fenuron) oder 3,4-Dichlorphenyl-N,N-dimethylharnstoff (Di- 
uron). Weiterhin kdnnen Verblndungen der Klasse der Imidazole und Amin-Komplexe eingesetzt werden. Besonders 
bevorzugt ist Dicyandiamid. 

55 [0036] Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Hftrters D 1 - 6 Gewlchts-%, vorzugsweise 2 - 4 Gewichts-%, bezogen 
auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 

[0037] in einer welteren AusfQhrungsform enthalt die erfindungsgemasse Zusammensetzung weiterhin mindestens 
eln Kem/Schalen-Polymer E. Bevorzugt besteht der Kern des Kem/Schalenpolymers aus elnem Polymer mit einer 
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GlasGbergangetemperatur von -30°C Oder tiefer und die Scheie dee Kern/Schalenpolymers aus einem Polymer mlt 
elner GlasGbergangstemperatur von 70°C Oder hoher. Belsplele fOr Polymer©, die als Kemmaterlal elngesetzt werden 
k6nnen, slnd Polybutadien, Polyacrylsaure- und Polymethacrylsaureester sowle deren Co- oder Terpolymere mit Po- 
lystyrol, Poiyacryinttril oder Polysulfld. Vorzugswelse enthalt das Kernmaterial Polybutadien oder Polybutylacrylat. Bel- 
5 spiele fur Schalenpolymere sind Polystyrol, Polyacrylnitril, Polyacrylat- und -methacrylatmono-, -co- oder -terpolymere 
oder Styrol/-Acrylnltr1l/Glycldylmethacrylat-Terpolymere. Vorzugswelse wlrd Polymethylmethacrylat als Polymer fOr die 
Schalen eingesetzt. Die Grdsse solcher Kern/Schalenpolymere betragt zweckmassig 0.05 - 30 urn, vorzugswelse 0.05 

- 15 u,m. Insbesondere gelangen Kern/Schalenpolymere mlt elner Grosse von klelner als 3 urn zur Anwendung. Be- 
vorzugt werden Kern/Schalenpolymere eingesetzt, die einen Kem aus Polybutadien oder Polybutadien/Polystyrol ent- 

10 halten. Dieses Kernmaterial 1st vorzugswelse teilvemetzt. Weitere Kernmateriallen slnd Polyacrylate und -methacry- 
late, insbesondere Polyacrylsfture- und Polymethacrylsaureester sowie deren Co- oder Terpolymere. 
[0038] Die Scheie besteht vorzugswelse aus Polymeren auf der Basis von Methylmethacrylat, Methacrylsau recycle- 
hexylester, Acrylsaurebutyiester, Styrol, Methacrylnltril. 

[0039] Kommerzlell erhaltllche Produkte von Kern/Schalenpolymeren sind beispielsweise F-351 (Zeon Chemicals), 
15 Paraloid und Acrylold (R6hm und Haas), Blendex (GE Speciality Chemicals) und ahnllche. 

[0040] Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Kern/Schalen-Polymers E 3-20 Gewlchts-%, vorzugsweise 5-12 
Gewlchts-%, bezogen auf das Gewlcht der gesamten Zusammensetzung. 

[0041] In einer bevorzugten AusfOhrungsform enthalt die Zusammensetzung zusatzlich mindestens einen FOIIstoff 
F. Bevorzugt handelt es slch hierbei urn Glimmer, Talk, Kaolin, Wollastonit, Feldspat, Chlorlt, Bentonit, Montmorlllonlt, 
20 Calciumcarbonat (gefftllt oder gemahlen), Dolomit, Quarz, Kieselsauren (pyrogen oder gefallt), Crlstoballt, Catcium- 
oxld, Aluminlumhydroxld, Magneslumoxld, Keramikhohlkugeln, Glashohlkugeln, organlsche Hohlkugeln, Glaskugeln, 
Farbpigmente. Als FOIIstoff F sind sowohl die organisch beschichteten als auch die unbeschlchteten kommerzlell er- 
haltlichen und dem Fachmann bekannten Formen gemelnt. 

[0042] Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des gesamten FOIIstoffs F 5 - 30 Gewichts-%, vorzugsweise 10-25 
25 Gewichts-%, bezogen auf das Gewlcht der gesamten Zusammensetzung. 

[0043] In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform enthalt die Zusammensetzung zusatzlich mindestens einen 
epoxldgruppentragenden ReaktiwerdOnner G. Bel diesen ReaktiwerdQnnem G handelt es slch insbesondere urn: 

- Glycidylether von monofunktionellen gesattlgten oder ungesattigten, verzweigten Oder unverzweigten, zykllschen 
30 oder offenkettigen C4 - C30 Alkoholen, z.B. Butanolglycldylether, Hexanolglycidylether, 2-Ethylhexanolglycldyle- 

ther, Allylglycidylether, Tetrahydrofurfuryl- und Furfurylglycldylether etc. 

- Glycidylether von difunktionellen gesattlgten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten, zyklischen oder 
offenkettigen C2 - C30 Alkoholen, z.B Aethylenglykol-, Butandiol-, Hexandiol-, Oktandloldlgylcidylether, Cyclohe- 

35 xandlmethanoldlgylckJylether, Neopentylglycoldiglycidylether etc. 

- Glycidylether von tri- oder polyfunktlonellen, gesattlgten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten, zy- 
kllschen oder offenkettigen Akoholen wie epoxldiertes Rhlzlnusol, epoxldlertes Trimethylolpropan, epoxldlertes 
Pentaerythrol oder Polyglycidylether von aliphatischen Polyolen wie Sorbitol etc. 


40 


- Glycidylether von Phenol- und Anlllnverbindungen wie Phenylglycidylether, Kresolglycidylether, p-tert.-Butylphe- 
nylglycidylether, Nonylphenolglycidylether, 3-n-Pentadecenyl-glycidylether (aus Cashewnuss-Schalen-OI), N, 
N-Diglycldylanilin etc. 

45 - Epoxldlerte Tertiare Amine wie N t N-Diglycidylcyclohexylamln etc. 

• Epoxldlerte Mono- oder Dlcarbonsauren wie Neodecansaure-glycidylester, Methacrylsaureglycidylester, Benzoe- 
saureglycidylester, Phthalsaure-, Tetra- und Hexahydrophthalsauredlglycidylester, Diglycidylester von dlmeren 
Fettsauren etc. 

- Epoxldlerte di- oder trlfunktionelle, nleder- bis hochmolekulare Polyetherpolyole wie Polyethylenglycol-diglycldy- 
lether, Polypropyleneglycoldlglycidylether etc. 

[0044] Besonders bevorzugt slnd Hexandloldiglycidylether, Polypropylenglycoldlglycidylether und Polyethylengly- 
coldlglycldylether. 

[0045] Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des epoxldgruppentragenden ReaktiwerdOnner Q 1 - 7 Gewicnts- 
vorzugsweise 2 - 6 Gewichts-%, bezogen auf das Gewlcht der gesamten Zusammensetzung. 
[0046] Die Verwendung der Zusammensetzung als einkomponentige Klebstoffe hat slch als besonders erfolgreich 


so 
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gezeigt. Insbesondere sind hiermit hitzehftrtende einkomponentige Klebstoffe realisierbar, die slch sowohl durch eine 
hohe Schiagzahlgkelt ate auch durch elnen hohe GlasGbergangstemperatur auszelchnen. Solche Klebstoffe werden 
fQr das Verkleben von hitzestabilen Materlalien bendtigt. Unter hitzestabilen Materiallen werden Materialien verstan- 
den, welche bel einer Aushflrtetemperatur von 120 - 220 *C, vorzugswelse 150 - 200 Q C zumindest wahrend der Aus- 
hfirtezeit formstabll sind. Insbesondere handelt es slch hierbei um Metalle und Kunststoffe wie ABS, Polyamld, Poly- 
phenylenether, Verbundmateriallen wie SMC, ungesattlgte Polyester GFK, Epoxld- oder Acrylatverbundwerkstoffe. 
Bevorzugt 1st die Anwendung, bei der zumindest ein Material ein Metall 1st. Als besonders bevorzugte Verwendung 
gilt das Verkleben von gleichen oder verschledenen Metallen, insbesondere im Rohbau in der Automobllindustrie. Die 
bevorzugten Metalle sind vor allem Stahl, Insbesondere elektrolytisch verzinkter, feuerverzinkter, bedlter Stahl und 
nachtraglich phosphatierter Stahl, sowle Aluminium Insbesondere In den Im Autobau typlscherwelse vorkommenden 
Varianten. 

[0047] Mit einem Klebstoff baslerend auf einer erfindungsgemfissen Zusammensetzung kann vor allem die ge- 
wOnschte Kombination von hoher Crashfestigkeit und hoher Einsatztemperatur erreicht werden. 
[0048] Ein solcher Klebstoff wird mit den zu verklebenden Materialien kontaktiert und typischerweise bei einer Tern- 
peratur von 120 - 220 °C, vorzugswelse 150 - 200°C, ausgehartet 

[0049] Selbstverstandlich kdnnen neben hitzehartenden Klebstoffen auch Dichtmassen oder Beschichtungen reali- 
slert werden. Femer eignen slch die erfindungsgemfissen Zusammensetzungen nicht nur fOr den Automobilbau son- 
dem auch fQr andere Anwendungsgebiete. Besonders naheliegend sind verwandte Anwendungen in Transportmittel- 
bau wie Schiffe, Lastwagen, Busse oder Schienenfahrtzeuge oder im Bau von GebrauchsgOtern wie belspieiswelse 
Waschmaschinen. 

[0050] In einer speziellen Weise sind auch Schmelzklebstoffe auf der Basis der erflndungsgemassen Zusammen- 
setzung realisierbar. Hierbei werden die beim Epoxid-Addukt entstehenden Hydroxygruppen mit Isocyanatgruppen 
bzw isocyanatprepoiymer umgesetzt Dadurch wird die vlskositat erhfiht, und eine Heissapplikation erforderllch. 


Belsplele 

[0051] Im folgenden sind etnige Beispiele aufgezeigt, welche die Erfindung welter veranschaulichen, den Umfang 
der Erfindung aber In kelner Weise beschranken sollen. Die in den Belsplelen verwendeten Rohstoffe sind wie folgt: 


Verwendete Rohstoffe 

Lieferant 

Dlmerisierte C1B-Fetts&ure (Pripol 1013) 

Uniquema 

Adipinsaure 

BASF 

2,2-Bis(4-hydroxyphenyi)propan 

Fluka AG 

Bls(4-hydroxyphenyl)sulfon 

Fluka AG 

BIsphenoi-A-diglycidylether (=DGEBA) 

Vantico 

Polypropylenglycol-diglycidylether (ED-506) 

Asahi-Denka Kogyo 

Dicyandiamid (=Dicy) 

Degussa 

Polypropyien-etherpolyol (M^2000 g/mol) 

Bayer 

Isophoron-dlisocyanat (=IPDI) 

Degussa-Htils 

Caprolactam 

EMS Chemie 

N-Butytamln 

BASF 

4,4'-Diphenyl-methylen-diisocyanat (=MDI) 

Bayer 

Kem/Schale-Polymer (F-351) 

Zeon 

Trlphenylphosphln 

Fluka 

Dlbutyl-Zinn-Dilaurat 

Wltco Europe 


[0052] Allgemelne Herstellung fiir Herstellung des Epoxldaddukts B und seiner Mischung mit A (=A/B-Vormischung): 
A/B-Vormischung VM1 

[0053] Bei 110°Cwurden unter Vakuum und ROhren 123.9 g einer dimeren Fettsaure, 1.1 g Triphenylphosphin sowie 
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57,3 g Adipinsaure mit 658 g eines flQsslgen DGEBA-Epoxidharzes mit einem Epoxidgohalt von 5.45 eq/kg 5 Stunden 
lang umgesetzt, bis eine konstante Epoxidkonzentration von 2.85 eq/kg erreicht war. Nach dem Ende dor Reaktion 
wurden dem Reaktionsgemisch zusatzllch 118.2 g flQsslgen DGEBA-Epoxidharzes zugegeben. 
[0054] Ee wurden im welteren andere Mlschungen VM2 bis VM4 hergestellt. Dabel wurde die Adipinsaure durch 
s verschiedene aromatische Alkohole in der Art ereetzt, dass ein theoretisch gleicher Epoxidgehalt des Bindemittels von 
2.80 - 2.95 eq/kg erreicht wurde: 


A/B-Vorm)schung VM2 

io [0055] Bel 110°C wurden unterVakuum und ROhren 123.9 g einer dimeren Fettsaure, 1 .1 g Triphenylphosphin sowie 
95.0 g 2 l 2-Bls(4-hydroxyphenyl)propan (= Bisphenol-A) mit 858 g eines flOssigen DGEBA-Epoxidharzes mit elnem 
Epoxidgehalt von 5.45 eq/kg 5 Stunden lang umgesetzt, bis elne konstante Epoxidkonzentration von 2.95 eq/kg erreicht 
war. Nach dem Ende der Reaktion wurden dem Reaktionsgemisch zusfitzlich 1 1 8.2 g flQsslgen DGEBA-Epoxidharzes 
zugegeben. 

15 

A/B-Vormischung VM3 

[0056] Bei 110*0 wurden unter Vakuum und Ruhren 1 23.9 g einer dimeren Fettsaure sowie 28.3 g Adipinsaure, 1 .1 
g Triphenylphosphin und 47.3 g Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon mlt 658 g eines flQsslgen DGEBA-Epoxidharzes mit einem 
20 Epoxidgehalt von 5.45 eq/kg 5 Stunden lang umgesetzt, bis eine konstante Epoxidkonzentration von 2.85 eq/kg erreicht 
war. Nach dem Ende der Reaktion wurden dem Reaktionsgemisch zusatzllch 11 8.2 g flQsslgen DGEBA-Epoxidharzes 
zugegeben. 


25 


30 


35 


A/B-Vormlschung VM4 

[0057] Bei 110 Q C wurden unterVakuum und ROhren 1 23.9 g einer dimeren Fettsaure, 1.1 g Triphenylphosphin sowie 
71 .3 g Bls(4-hydroxyphenyl)sulfon mit 658 g eines flQsslgen DGEBA-Epoxidharzes mit elnem Epoxidgehalt von 5.45 
eq/kg 5 Stunden lang umgesetzt, bis eine konstante Epoxidkonzentration von 2.82 eq/kg erreicht war. Nach dem Ende 
der Reaktion wurden dem Reaktionsgemisch zusatzllch 118.2 g flQsslgen DGEBA-Epoxidharzes zugegeben. 

Thixotropiermittel C 

[0058] Das Thixotropiermittel C wurde gemass Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 In elnem blockierten Prepolymer 
mlt oben erwdhnten Rohstoffen hergestellt: 

mgermaterial: Btockiertes Polyurethanprepotymen 

[0059] 600.0 g eines Polyetherpolyols (2000 g/mol; OH-Zahl 57 mg/g KOH) wurde In Gegenwart von 0.08 g Dibbutyl- 
Zlnn-Dilaurat unterVakuum und ROhren bei 90°C mit 140.0 g IPDI zum Isocyanat-terminierten Prepolymer umgesetzt, 
40 bis der Isocyanatgehalt konstant blleb. Anschliessend wurden die freien Isocyanatgruppen mit Caprolactam (2% Uber- 
schuss) blockiert. 

Hmmmtotfdmrlvmt (HSD1) in btockiertem Potyurethanprepolymer: 

45 [0060] Unter Stlckstoff und leichtem Wdrmen wurden 68.7 g MDI-Flocken In 1 81 .3 g des oben beschriebenen blok- 
kierten Prepolymeres eingeschmolzen. Danach wurden wahrend zwei Stunden unter Stlckstoff und schnellem RQhren 
40.1 g N-Butylamin gel6st in 219.9 g des oben beschriebenen blockierten Prepolymers zugetropft. Nach Beendlgung 
der Zugabe der Aminldsung wurde die weisse Paste fur weltere 30 Minuten weltergerQhrt. So wurde nach dem AbkOhlen 
eine weisse, weiche Paste erhalten, welche einen freien Isocyanatgehalt von < 0,1% aufwies (Antell Harnstoffderlvat 

so ca. 21%). _ m s , , .... 

[0061] Allenfalls kann zu dleser Mischung noch welteres Tragemiaterial zugegeben werden. Zum Belspiel wurde fur 

die Beispiele nochmals 4 g Tragermaterial (=Block. Prepolymer) zugegeben. 


Klebstoff-Formulierungen 

[0062] Es wurden diverse Klebstoffzusammensetzungen gemass Tabelle 1 hergestellt. Die Klebstoffe wurden nach 
Appllkatlon bei 50°C wahrend 30 Minuten im Ofen bei 1 80°C ausgehartet. Alle PrOfungen erfolgten erst nach AbkQhlung 
des Klebstoffes auf Raumtemperatur. 
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PrOfmethoden: 

GlasGbemanastemperutur To (DIN EN ISO 6721-&DIN EN 61006) 

[0063] Die Probekdrper mit den Massen 50 x 1 0 mm wurden aus einer 2 mm dicken Klebstoffplane welche 30 Mlnuten 
bel 180°C zwiechen 2 Teflonfollen gehartet wurde, ausgeetanzt,. Messung: Oszillatlon 1Hz, Temperaturberelch-50 - 
+150°C, Heizrate 2 K/Mln. Die GlaeQbergangstemperatur Tg wurde beim Maximum der Kurve des mechanlschen 
Verlustfaktors (Tangens 6) festgelegt. 

Zuoschertestfakett ZSF (DIN EN 1465) 

[0064] Die Probekdrper wurden mit elektrolytisch verzinktem Stahl (eloZn) mlt den Massen 100 x 25 x 0.8mm her- 
gestetlt, dabei betrug die Klebflache 25 x 1 0mm bei elner Schichtdicke von 0.3mm. Gehartet wurde 30 Min. bel 1 80*C. 
Die Zuggeechwindlgkelt betrug 10mm/Mln. 

Impact Peel (ISO 1 1343) 

[0065] Die Probekdrper wurden mit elektrolyttech verzinktem Stahl (eloZn) mlt den Massen 90 x 25 x 0.8mm herge- 
stellt, dabei betrug die Klebflache 25 x 30mm bel einer Schichtdicke von 0.3mm. Gehartet wurde 30 Min. bel 180'C. 
Die Schlaggeechwlndigkelt betrug 2 m/s. 

Reeuttate 

[00661 Die Resultate der Klebstoffformulierungen in Tabelle 1 zeigen, dass mit den erflndungsgemassen Zusam- 
mensetzungen die Kombinatlon von hoher Schlagzahigkelt, hoher 

erreicht werden kann. Die nicht erflndungsgemassen Beiaplele 1 und 7 zeigen, verglichen mlt den Belap iele nj : und 
6, beaonders deutllch den positlven Elnf lues des Thixotroplermmele, respektlve des HamstofToerivates, auf die Schlag- 
zahigkeit. Die Beiaplele 2 bis 6 zeigen den Elnfluas des verwendeten Epoxid-Adduktes sowle, dass SieichzeWg eine 
Erhdhung der Schlagzahigkelt und ein Anstieg des Tg durch die Erflndung realisiert werden kann, wahrend die Zug- 
scherfestigkelt unverandert bleibt Belspteie 9 und 10, Im Verglelch mlt den Beispielen 2 und 6, zeigen dass die ge- 
wOnschten Eigenschaften unabhengig davon, ob die Zusammensetzung gefOllt Oder ungefOlIt 1st «" e ^ 
nen. Beispiele 8 und 6 zeigen, dass die Anwesenhelt eines Kern/Schalenpolymers elnen f^^^S^ 
im Vergteteh zum Thixotroplermittel, respektive des Hamstoffderivates, kleineren Einfluss auf die Schlagzahigkelt hat. 
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Patentansprttehe 

1 . Zusammensetzung umfassend 

mindestens ein Epoxidharz A mit durchschnittlich mehr als einer Epxidgruppe pro Molekul; 
mlndestens ein Epoxid-Addukt B mit ]e durchschnittlich mehr als elner Epoxidgruppe pro MolekGI; 

mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis von Hamstoffderivat in einem nicht-diffundierenden Tragerma- 
terial; 

mindestens einen Harter D fOr Epoxidharze, welcher durch erhohte Temperatur aktiviert wird. 

2 Zusammensetzung gemass Anspruoh 1 dadurch gekennzelchnet, dass das Epoxidharz A ein FIQssigharz, Ins- 
besondere ein Bisphenol-A-diglycidylether, BIsphenol-F-dlglycidylether oder Bisphenol-A/F-dlglycidylether ist. 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, das* das Epoxid-Addukt B 

ein Epoxid-Adduktes B1 , welches aus mindestens elner Dicarbonsaure und mindestens einem DiglyckJylether 
erhattlich ist; und gegebenenfalis kombiniert mit 

einem Epoxid-Adduktes B2, welches aus mindestens einem Bis(amlnophenyl)sulfon-lsomeren oder minde- 
stens einem aromatischen Alkohol und mindestens einem Diglycidylether erhaltllch ist; 

ist. 

4. Zusammensetzung gemass Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, dass fur die Herstellung des Epoxid-Addukt 
B1 als Dicarbonsaure elne dlmere Fettsaure. insbesondere mindestens elner dimeren C4 - C20 Fettsaure und 
als Diglycidylether Bisphenol-A-diglycldylether ( Bisphenol-F-diglycidylether oder Bisphenol-A/F-diglycidylether 

verwendet wird . 

5. Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 3 oder 4, dadurch gekennzelchnet dm ^ r ^^^^^^^? 
des Epoxid-Addukt B2 ein aromatischer Alkohol, auegewahlt aus der Gruppe 2,2-Bls(4-hydroxypheny )-propan, 
Bis(4-hydroxyphenyl)methan. Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon, Hydrochinon, Resorcin B "i"*^ 

chlnon, Naphtoresorcln, Dlhydroxynaphthalin, Dlhydroxyanthrachinon, Dlhydroxy-blphenyl.3,3-bis(p-hydroxyphe- 
nyl)phthalide, 5,5-Bis(4-hydroxyphenyl)hexahydro-4,7-methanolndan sowie aile Isomeren der vorgenannten Ve - 
btndungen oder und als Diglycidylether BIsphenol-A-dlglycidylether, Bisphenol-F-dlglycidylether oder Bisphenol- 
A/F-diglycidylether verwendet wird. 

6. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, dass das Epoxid- 
Addukt B ein Molekulargewicht von 700 - 6000 g/mol, vorzugsweise 900 - 4000 g/mol, insbesondere 1 000 - 330u 
g/mol aufweist. 

7. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, dass das Trager- 
material des Thixotropiermittel C ein blockiertes Polyurethanpr&polymer Ist. 

8. Zusammensetzung gemass Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, dass das Hamstoffderivat im ' ^^ropier- 
mittel C das Produkt der Umsetzung eines aromatischen monomeren Dllsocyanaten, insbesondere 4,4 -Dlphenyi- 
methylen-diisocyanat, mit einer aliphatischen Aminverblndung, insbesondere Butylamin ist. 

9. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, daaa der Harter 
D, ein latenter Harter aus der Gruppe Dlcyandiamid, Guanamine, Guanldlne, und Amlnoguanldine ist. 

10. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, dass der Gesamt- 
anteil von Epoxidharz A und Epoxid-Addukt B in der Summe 20 - 70 Gewichts-%, vorzugsweise 35-65 Gewichts- 
%, bezogen auf das Gewlcht der gesamten Zusammensetzung, betragt. 

1 1 Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprQche, dadu rch gekennzelchnet, dass der Gesamt- 
anteil von Epoxidharz A 12-50 Gewichts-%, vorzugsweise 1 7 - 45 Gewichts-%, bezogen auf die Gewichtsumme 
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von A+B, betragt. 

12. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dan der Gesamt- 
anteil des Thixotropiermittels C 5 - 40 Gewichts-%, vorzugsweise 1 0 - 25 % Gewlchts-%, bezogen auf das Gewicht 
der gesamten Zusammensetzung. betragt. 

13. Zusammensetzung gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Harnstoffderivats 5- 50 
Gewichts-%, vorzugsweise 15-30 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht des Thixotropiermittels C, betragt. 

14. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass derGesamt- 
anteil des Harters D 1 - 6 Gewichts-%, vorzugsweise 2 - 4 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
Zusammensetzung, betragt. 

15. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich 
mindestens ein Kern/Schalen- Polymer E vorhanden ist 

16. Zusammensetzung gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil des Kern/Schalen- 
Polymers E 3 - 20 Gewichts-%, vorzugsweise 5-12 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zu- 
sammensetzung, betragt. 

17. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass der Kern 
des Kern/Schalen-Polymer E aus einem Polymer mit einer GlasObergangstemperatur von -30°C Oder tiefer besteht 
und die Scheie des Kern/Schalen-Polymers E aus einem Polymer mit elner GlasObergangstemperatur 70°C Oder 
hoher besteht. 

18. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich 
mindestens ein FOItetoff F vorhanden ist. 

19. Zusammensetzung gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil des FOIIstoffs F 5 - 
30 Gewichts-%, vorzugsweise 10-25 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung, 
betragt. 

20. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich 
mindestens ein epoxidgruppentragender ReaktlwerdOnner G vorhanden ist. 

21. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass die mlttels 
Warme ausgehartete Zusammensetzung elne GlasObergangstemperatur von mindestens 85°C aufweist. 

22. Verfahren der Herstellung einer Zusammensetzung gemass einem der AnsprOche 1 - 21 , dadurch gekennzeich- 
net, dass in der Hersteilung mindestens einen Adduktlerungsschritt mit einem Diglycidylether durchgefOhrt wird. 

23. Verwendung einer Zusammensetzung gemass einem der AnsprOche 1-21 ate einkomponentiger KlebstofT. 

24. Verwendung gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Klebstoff fOr das Verkleben von hitzesta- 
blien Materialien, insbesondere von Metailen, verwendet wird. 

25. Verwendung gemass Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, dass der Klebstoff als Rohbau klebstoff 
im Automobilbau verwendet wird. 

26. Verwendung des Thixotropiermittels C auf Basis von Hamstoffderivat in einem nicht-diffundierenden Tragermate- 
rial als Mtttel zur Erhdhung der Schlagzahigkelt. 

27. Verwendung des Thixotropiermittels C gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterlal 
C ein blockiertes Polyurethanprapolymer ist. 

28. Verwendung des Thixotropiermittels C gemass Anspruch 26 Oder 27, dadurch gekennzeichnet, dass das Ham- 
stoffderivat das Produkt der Umsetzung eines aromatischen monomeren Diisocyanaten, insbesondere 4,4'-Diphe- 
nyl-methyien-dllsocyanat, mit einer aliphatlschen Aminverbindung, Insbesondere Butylamln, ist. 
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29. Verwendung des ThixotropiermRtels C gemass einem der AnsprGche 26-28, dadurch gekennwrtchnet, dan der 
Anteil dee Harn8totfderlvat8 5 - 50 Gewicrrts-%, vorzugsweise 15-30 Gewichte-%, bozogen auf das Gewlcht dos 
Thixotropiermittels C, betragt. 

s 30. Verfahren zum Verkleben von hitzestabilen Materiallen, inebesondere von Metallen, dadurch gakannzelchnet, 
daas dfese Materiallen mlt elner Zusammensetzung gemass einem der AnsprOche 1 - 21 kontaktlert warden und 
einen Schritt des Aushartens bei einer Temperatur von 120 - 220 °C, vorzugsweise 1 50 - 200°C umfasst. 
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